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学 位 論 文 内 容 の 要 旨  
 せん断を与えられた粒子分散液の流れは、多くの化学装置内で共通に見られる現象である。
中でも誘電体シート、燃料電池電極、光学フィルム等の製造に用いられる精密塗布器では、
装置内のせん断応力を予測および制御することが、均一な膜厚や粒子分布を得る上で重要で
ある。均質な流体内では、せん断（ずり）速度と定常せん断応力の間の関係を与える流動曲
線を測定すれば、せん断応力の予測は一般に難しくない。これに対し、液中でナノ粒子があ
る凝集構造を形成すると、せん断速度が一定であるにも関わらず、せん断応力は周期的時間
変動を示す。この応力振動の起源については、せん断バンド形成、せん断増粘による力学的
分岐、液―固転移など諸説あり、統一的な見解は未だ得られていない。さらに過去の殆どの
研究は、粒子体積分率４０％以上の濃厚系２成分分散液を扱っている。希薄分散系、及び、
高分子や異種溶媒等の第３成分が共存した多成分系における応力振動現象を理解することは、
工学的に重要であるにも関わらず、その研究事例は極めて少ない。  
本論文は、過去の報告のない粒子体積分率５％以下の希薄分散系においてせん断応力の振
動現象が発現することを初めて見出すと共に、高分子や第二溶媒の添加によって異なる３種
類の振動モードが生じること、並びに、振動モード間の遷移が、粒子表面における高分子成
分の吸着現象と、分散液のゾル―ゲル転移にそれぞれ深く関連することを、実験的に明らか
にしたものである。  
第一章では、液体中における粒子間相互作用と粒子の凝集機構に関する基礎事項を整理し、
応力振動現象に関するこれまでの研究動向と、学術的な未解決問題をそれぞれまとめている。
その上で本研究の目的、構成を述べている。  
 第二章では、まずナノ粒子分散液の調製方法と、回転式レオメータを用いたせん断応力測
定法を述べている。次いで高分子としてポリ酢酸ビニル、主分散媒としてトルエン、第二溶
媒としてエタノールをそれぞれ添加した二酸化チタン粒子分散液において、せん断応力の振
 動現象が粒子体積分率 4.8％で発現することを見出している。またこの応力振動現象が、粒子
濃度と高分子濃度がそれぞれ臨界値以上で、且つ、せん断速度がある範囲内である場合にの
み生じることを示している。さらに組成に対する応力振動マップを整理し、流体内の平均せ
ん断応力が高いことが、振動発現の必要条件ではないことを明らかにしている。  
第三章では、せん断応力の時間変動データにスペクトル解析を適用し、高分子濃度に依存
した３つの異なる振動モードが現れること、及び、この振動モードの遷移が粒子表面におけ
る高分子吸着量の変化に対応していることを、それぞれ明らかにしている。またせん断速度
―せん断応力曲線の測定結果から、過去の研究で報告されているＳ字型流動曲線上の力学的
分岐では、本研究における応力振動現象を説明できないことを示している。加えて、流体中
における粒子凝集体の崩壊・再形成の時間スケールが、吸着高分子鎖間の立体反発力に依存
するとの仮説を提案し、この仮説に基づいて、振動周波数の高分子濃度依存性が生じる物理
的理由を定性的に説明している。  
第四章では、粒子分散液への第二溶媒の添加がゾル―ゲル転移を引き起こすことを見出し
ている。メタノール、エタノール、または１－プロパノールをそれぞれ第二溶媒として添加
した場合の、貯蔵・損失弾性率とせん断応力の測定結果より、ゲル化が生じる第二溶媒濃度
の範囲と応力振動が生じるそれとが定量的に一致すること、及び、このゾル―ゲル転移は粒
子表面への高分子吸着量の変化では説明できないことを、それぞれ明らかにしている。さら
にトルエン中に分散した二酸化チタン粒子表面で、極性溶媒であるアルコールが吸着層を形
成するとの仮説に基づいて、吸着アルコール層を介した粒子凝集構造が分散液内で発達する
ことが、ゾル―ゲル転移の要因と述べている。  
第五章では得られた成果を総括すると共に、今後の展望を述べている。  
以上のように本研究は、せん断応力の振動現象が粒子体積分率５％以下の希薄分散液で生
じることを示し、応力振動が濃厚粒子分散液でのみ生じるとの従来の定説を覆すと共に、液
中における粒子間相互作用やそれに伴う分散液のゾル―ゲル転移に着目して、これらと振動
モードの遷移との間の関連性を系統的に調査したものであり、粒子分散系の力学的安定性に
いくつかの新しい視点を提示すると共に、実用的にも有用な知見を与えている。   
 
学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  
 せん断を与えられた粒子分散液の流れは、攪拌槽、反応器、塗布器など多くの化学装置内
で共通に見られる現象である。中でも誘電体シート、燃料電池電極、光学フィルム等の製造
 に用いられる精密塗布器では、装置内のせん断応力を予測および制御することが、均一な膜
厚や粒子分布を得る上で重要である。均質な流体内では、与えられたせん断（ずり）速度に
応じた定常せん断応力が生じるので、両者の間の関係を与える流動曲線を測定すれば、せん
断応力の予測は一般に難しくない。これに対し、液中でナノ粒子がある凝集構造を形成する
と、せん断速度が一定であるにも関わらず、せん断応力は周期的時間変動を示す。この力学
的不安定現象については化学工学、物理学、粉体工学の各分野で、過去２０年間に実験理論
の両面から様々な検討が行われてきた。しかし応力振動の起源には、力学的分岐、せん断バ
ンド形成、液―固転移など諸説あり、統一的な見解は未だ得られていない。さらに過去の殆
どの研究は、粒子体積分率４０％以上の濃厚系２成分分散液に限定されている。希薄分散系、
及び、高分子や異種溶媒等の第３成分が共存した多成分系における応力振動現象を理解する
ことは、工学的に重要であるにも関わらず、その研究事例は極めて少ない。  
本論文は、過去の報告のない粒子体積分率５％以下の希薄分散系においてせん断応力の振動
現象が発現することを初めて見出すと共に、高分子や第二溶媒の添加によって異なる３種類
の振動モードが生じること、並びに、振動モード間の遷移が、粒子表面における高分子成分
の吸着現象と、分散液のゾル―ゲル転移にそれぞれ関連することを、実験的に明らかにした
ものである。  
第一章では、液体中における粒子間相互作用と粒子の凝集機構に関する基礎事項を整理し、
応力振動現象に関するこれまでの研究動向と、学術的な未解決問題をそれぞれまとめている。
その上で本研究の目的、構成を述べている。  
 第二章では、まずナノ粒子分散液の調製方法と、回転式レオメータを用いたせん断応力測
定法を述べている。次いで高分子としてポリ酢酸ビニル、主分散媒としてトルエン、第二溶
媒としてエタノールをそれぞれ添加した二酸化チタン粒子分散液において、せん断応力の振
動現象が粒子体積分率 4.8％で発現することを見出している。またこの応力振動現象が、粒子
濃度と高分子濃度がそれぞれ臨界値以上で、且つ、せん断速度がある範囲内である場合にの
み生じることを示している。さらに組成に対する応力振動マップを整理し、流体内の平均せ
ん断応力が高いことが、振動発現の必要条件ではないことを明らかにしている。  
第三章では、せん断応力の時間変動データにスペクトル解析を適用し、高分子濃度に依存
した３つの異なる振動モードが現れること、及び、この振動モードの遷移が粒子表面におけ
る高分子吸着量の変化に対応していることを、それぞれ明らかにしている。またせん断速度
―せん断応力曲線の測定結果から、過去の研究で報告されているＳ字型流動曲線上の力学的
 分岐では、本研究における応力振動現象を説明できないことを示している。加えて、流体中
における粒子凝集状態が、吸着高分子鎖間の立体反発力に依存するとの仮説を提案し、この
仮説に基づいて、振動周波数の高分子濃度依存性が生じる物理的理由を定性的に説明してい
る。  
第四章では、粒子分散液へのメタノール、エタノール、または１－プロパノールの添加に
よって生じるゾル―ゲル転移について、動的粘弾性測定に基づいて検討した結果を述べてい
る。これらのアルコールをそれぞれ第二溶媒として添加すると、ある特定の濃度範囲でのみ
ゾル―ゲル転移が生じることを見出している。また、貯蔵・損失弾性率およびせん断応力の
測定結果より、分散液がゲルとなる濃度範囲と応力振動が生じるそれとが、定量的に一致す
ることを明らかにしている。さらに、トルエン中に分散した二酸化チタン粒子表面で、極性
溶媒であるアルコールが吸着層を形成することが、ゾル―ゲル転移の要因の一つであるとの
仮説を述べている。  
第五章では得られた成果を総括すると共に、今後の展望を述べている。  
以上のように本研究は、せん断応力の振動現象が粒子体積分率５％以下の希薄分散液で生じ
ることを示し、応力振動が濃厚粒子分散液でのみ生じるとの従来の定説を覆すと共に、粒子
表面における吸着現象とそれに伴う分散液のゾル―ゲル転移に着目して、これらと振動モー
ドの遷移との間の関連性を系統的に調査したものであり、粒子分散系の力学的安定性にいく
つかの新しい視点を提示すると共に実用的にも有用な知見を与えている。  
なお本論文に関し、審査委員ならびに公聴会出席者から、種々の質問がなされたが、いず
れも適切な回答がなされ、質問者の理解が得られた。以上により、論文調査及び最終試験の
結果に基づき、審査委員会において慎重に審査した結果、本論文が、博士（工学）の学位に
十分値するものであると判断した。  
 
